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Abstract Of DE4446995 

A method of precipitating spherical amorphous silica in high yield uses a carboxymethyl cellulose (CMC) 
as a coagulation growing agent during neutralization of alkali silicate with an acid. Preferably CMC having 
a etherification degree from 0.8 to 2.0 and a polymerization degree from 10 to 3,000 is added in an 
amount from 1 to 100% by weight reckoned as Si02 with respect to silica in the alkali silicate to provide 
amorphous silica particles having high sphericalness. Spherical amorphous silica particles can be 
obtained In high yield having a BET specific surface area from 25 to 800 m<2>/g, an apparent specific 
gravity from 0.1 to 0.8 and a particle diameter from 0.2 to 50 mu m. 
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@ Verfahren zum Herstellen korniger, amorpher Kleselerde 

(§) Es geht um ein Verfahren der direkten Ausfdilung efner 
kugelformigen amorphen Kieselerde in hoher Ausbeute 
dutch Zugabe von Carboxymethylzellulose (CMC) als Mittel 
fur das Koagulationswachstum in einem SchHtte der Neutra- 
lisation des Alkaiisilikates mit einer Saure. Die CMC mit 
einem besonderen Veratherungsgrad und einem besonderen 
Polymerisationsgrad wird in einer Menge von 1 bis 100 
Gewichts-%, gerechnet als SiOj, bezuglich der Kieselerde 
im Alkalisilikat zugegeben, wodurch sich die gesamten 
Kieselerdepartikel in kugelfdrmige, amorphe Kieselerdepar- 
tikel mit hoher Kugelfdrmigkeit verwandeln. Es konnen 
kurgelfdrmige, amorphe Kieselerdepartikel mit einer spezifi- 
schen BET-OberHache von 25 bis 800 mVg^ einem augen> 
scheinlichen spezifischen Gewicht von 0,1 bis 08 und einem 
Partikeldurchmesser von 0,2 bis 50 ^m kostengunstig und in 
hoher Ausbeute erhatten werden. 
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Beschreibung 



HINTERGRUND DER ERFINDUNG 

5 

(Gebiet der Erfmdung) 

Die vorliegende Erfmdung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen kdraiger, amorpher Kieselerde und 
insbesondere auf ein Verfahren der direkten Herstellung einer kugelformigen, amorphen Kieselerde in einem 
10 Schritte des Neutralisierens eines Ldsungsgemisches eines Alkalisilikates und einer Carboxymethyl-Zellulose 
(CMC) mit einer Saure. 

(Stand derTechnik) 

15 Auf Grund ihrer Eigenschaften wurden amorphe Kieselerdepartikel in weitem AusmaBe als FQllstoff fQr 
Anstrichfarben, Papiere fur die Informationsaufzeichnung, Gummiarten und harzgegossene Gegenstftnde sowie 
als TrSger fur Katalysatoren. Chromate, Parf urns, medizinische Bestandteile u. dgL verwendet Sie konnen durch 
ein Trocken- oder durch ein NaBverfahren hergestellt werden. Die durch ein Trockenverfahren hergestellten 
Kieselerdepartikel welsen eine feine, kugelformige Gestalt auf, da sie durch Zersetzen von SiCU in einer 

20 Sauerstoff-Wasserstoff-Flamme erhalten werdea und haben auf Grund ihrer spezifischen OberflSche, ihres 
Porenvolumens und ihrer Porenverteilung eine relativ geringe Oberflachenaktivitat Die durch ein NaBverfah- 
ren hergestellten Kieselerdepartikel besitzen eine relativ groBe Oberflachenaktivitat und besitzen keine genau 
defmierte Gestalt, da sie durch Neutralisieren eines Alkalisilikates mit einer Saure erhalten werden. Insbesonde- 
re ermdglicht es das letztere NaBverfahren, durch Veranderung der Bedingungen, wie der Konzentration des 

25 Reaktionsproduktes, der Temperatur, des Druckes. der Zeit und des Reaktionsverfahrens zur Zeit der Neutrali- 
sierung des Alkalisilikates mit einer SSure, eine amorphe Kieselerde mit weitaus unterschiedlichen Eigenschaf- 
ten zu erhalten. 

Bei der Verwendung der amorphen Kieselerdepartikel fOr verschiedene Anwendungen ist eines der wichtigen 
Merkmale die Dispersionseigenschaft der Kieselerdepartikel Um diese Eigenschaft zu erhalten, mOssen die 
30 Partikel eine vorbestimmte kugelfdrmige Gestalt mit geringer Koagulationseigenschaft aufweisen. 

Bis anhin wurden feine, kugelfdrmige Kieselerdepartikel durch Hydrolysieren eines Organosilanes in einem 
organischen Lfisungsmittel, wie Athanol, durch Bilden eines Silikasols oder -gels zu Kugeln, durch Herstellen 
einer W/O-Emulsion aus einer waBrigen L6sung ernes Alkalisilikates und einem organischen LSsungsmittel, 
gefolgt von einer Hydrolyse, durch Zugabe eines organischen Geliermittels, wie Formamid, zu einem Gemisch 
35 einer kolloidalen Kieselerde und eines Alkalisilikates, durch Formen von geschmolzener Kieselerde zu kugelfdr- 
niigen Partikeln und durch Bchandehi von Partikeln einer definierten Form verschiedener Arten von Zeolith mit 
einer Saure hergestellt GemSB den obigen herkdmmlichen Verfahren sind die verwendeten Ausgangsmateria- 
lien jedoch teuer, und den zuvorerwahnten Anforderungen wird nicht in genflgend hohem AusmaBe GenOge 
getan. 

40 In den letzten Jahren offenbarte das US-Patent 4.752,458 ein Verfahren zum Herstellen feiner, kugelfdrmiger 
Kieselerde, welches die Zugabe einer Saurelosung zu einer L5sung einer ISslichen Kieselsaure und darauf — vor 
der Bildung eines Gels — die HinzufQgung eines Metallsalzes von Alkalialginat. Ammoniumalginat, Starke, 
Gelatine, Pektin oder einer organischen Polymerldsimg eines Gemisches davon umfaBt 
Die vorliegenden Erfmder schlugen in der offengelegten japanischen Patentverdffentlichung Nr. 193927/1993 

45 ein Verfahren zimi Herstellen von amorphen, kugelfdrmlgen Kieselerdepartikeln durch Zugabe eines wasserlds- 
lichen Polymers hohen Molekulargewichts eines Acrylamid-lVps in einem Schritte des NeutraUsierens eines 
Alkalisilikates mit einer Saure vor. 

Der obige Stand der Technik ist ausgezeichnet in seiner Idee, feine, kugelfdrmige Kieselerdepartikehi durch 
Zugabe eines wasserldslichen Polymers mit hohem Molekulargewicht in einem Schritte des Neutralisierens des 

50 Alkalisilikates mit einer Saure direkt zu erzeugen, es verbleiben aber Probleme, die bei der praktischen AusfOh- 
rung noch geldst werden mOssen. 

Erstens liegt gemaB dem friiheren Verfahren die Ausbeute an feinen, kugelfdrmigen Partikeln bei ungefahr 
40%, die erhaltenen Partikel besitzen unregelmaBige Formen und PartikelgrdBen und lassen sich sehr schlecht 
filtrieren, wodurch das Verfahren eine sehr dOrftige praktische Durchfflhrbarkeit aufweist (siehe die spater 

55 aufscheinenden Vergleichsbeispiele). 

Andererseits wird die Ausbeute an feinen, kugelfdrmigen Partikeln gemaB dem letzteren Verfahren sehr stark 
verbessert, die erhaltenen Partikel besitzen gleichmaBige Formen und Partikeldurchmesser und werden femer 
ausgezeichnet gefiltert, jedoch ist es insofem von einem Problem begleitet, als das fOr das Koagulationswachs- 
tum verwendete Mittel ein relativ teures wasserldsliches Polymer mit hohem Molekulargewicht des Acrylamid- 

60 Typs ist und in hohen Mengen verwendet werden muB, was — vom Kostenstandpunkt her gesehen — noch 
genflgend Spieb^um fQr Verbesserungen laBt 

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG 

65 Die vorliegenden Erfmder fOhrten intensive Studien durch und entdeckten dabei die Tatsache, daB einheitii- 
che, feine und kugelfdrmige Kieselerdepartikel aus einem teilweise neutralisierten Produkt eines Alkalisilikates 
in einer guten Ausbeute erhalten werden kOnnen, welche eine gute Fdtriereigenschaft aufweisen und dies unter 
guten Prazipitationsbedingungen, falls eine Carboxymethylzelluiose (CMC) m einem Sdiritte des Neutralisie- 
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rens einer Alkalisilikatldsung mit einer Sdure vorliegt 

Das heiBt, die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren zum Herstellen kugelfdrmiger 
und amorpher Kieselerde durch Ausfallen feiner, kugelfdrmiger Kieselerde in guter Ausbeute in einem Schritte 
des Neutraiisierens des AlkalisiUkates mit einer SSure zu schaffen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren zum Herstellen kdrniger, amor- 5 
pher Kieselerde mit kugelfdrmiger Gestalt bzw. einer, einer Kugelform nahekommenden, definierten Gestalt zu 
schaffen, wobei auf hdchst wirksame und kostengflnstige Weise eine gleichmSBige PartikelgrdBenverteilung 
aufrechterhaiten wird. 

GemSB der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum Herstellen kdrniger, amorpher Kieselerde 
geschaffen, welches das Mischen einer waBrigen Losung eines Alkalisilikates, von Carboxymethylzellulose 10 
(CMQ mit einem Veratherungsgrad von 0,5 bis 2,5 und insbesondere von 0,8 bis 2,0, und einer teilweise 
neutralisierenden Menge einer sauren waBrigen Losung und das Stehenlassen des erhaltenen Ldsungsgemisches 
umfafit, so daB ein kdrniges Produkt aus dem teilweise neutralisierten Produkt des AUcalisilikates gebildet wird, 
sowie das Neutralisieren des kSmigen Produktes mit einer Saure. 

Es ist erwflnscht, dafl der Polymerisationsgrad der verwendeten Carboxymethylzellulose (CMC) 10 bis 3000 15 
und insbesondere 200 bis 1000 betr^gt, und daB die Carboxymethylzellulose (CMC) in einer Menge von 1 bis 100 
Gewichts-% und insbesondere von 5 bis 50 Gewichts-% pro Kieselerde (SiQ2) in der wdBrigen Ldsung des 
Alkalisilikates zugefOgt wird 

Es ist erwflnscht, daB die w^Brige Losung des Alkalisilikates so hergestellt wird, daB es im Ldsungsgemisch in 
einer Konzentration von 3 bis 10 Gewichts-% als Si02 vorhanden ist imd daB die Saure wShrend der teilweisen 20 
Neutraiisierung derart zugegeben wird, daB der pH-Wert des Losungsgemisches von 10,2 bis 11 ,2 betragt 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ein Hilfsmittel fflr das Koagulationswachstum, welches aus einem 
wasserldsiichen, anorganischen Elektrolyten oder einem anderen wasserldslichen, hochmolekularen Polymer 
besteht, zusammen mit der CMC verwendet, so daB es darin vor der DurchfQhrung der teilweisen Neutraiisie- 
rung vorhanden ist Dieses Mittel ist besonders wirksam, wenn die CMC in geringen Mengen verwendet wird 25 
Oder wenn der Veratherungsgrad der benutzten CMC niedrig ist Es ist erwunscht, daB das Hilfsmittel fUr das 
Koagulationswachstum, wie der wasserlosliche, anorganische Elektrolyt od dgU in einer Menge von 0,5 bis 100 
Gewichts-%, insbesondere von 3 bis 50 Gewichts-% pro Kieselerde (Si02) in der waBrigen L6sung des Alkalisili- 
kates vorhanden ist 

Obwohl es im allgemeinen nicht erforderlich ist, kann gemaB der vorliegenden Erfindung femer eine Disper- 30 
sion feiner, amorpher Kieselerdeteilchen vor der DurchfOhrung der teilweisen Neutraiisierung m einer derarti- 
gen Menge zugeftigt werden, daB sie das Ldsungsgemisch nicht triibe werden laBt Die Dispersion kami in einer 
Menge bis zu 100 Gewichts-9^, und insbesondere in einer nicht grdBeren Menge als 50 Gewichts-%, pro 
Kieselerde (Si02) in der waBrigen Losung des Alkalisilikates verwendet werden. 

Die gemaB der vorliegenden Erfindung erhaltene kdrnige. amorphe Kieselerde besitzt fur gewohnlich eine 35 
spezifische BET-Oberflache von 25 bis 800 mVg, eine primare PartikelgrdBe von 0,2 bis 50 (ira, wie dies unter 
Verwendung eines Elektronenrastermikroskopes beobachtet wird, insgesamt eine hohe Kugelfdrmigkeit sowie 
ein augenscheinliches spezifisches Gewicht (JIS K-6220) von 0,1 bis 0,8. 

GemaB einem anderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum Herstellen einer refor- 
mierten kdmigen, amorphen Kieselerde durch Behandeln der durch das oben erwahnte Verfahren erhaltenen 40 
kdmigen, amorphen Kieselerde mit dem Hydroxyd eines Erdalkalimetalles oder von Zink, mit einem Oxyd 
davon oder Salzen davon geschaff en. 

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN 

45 

Fig. 1 ist ein Elektronenmikrophoto (2000fache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von im Ver- 
gieichsbeispiel 1 erhaltener amorpher Kieselerde veranschaulicht; 

Fig. 2 ist ein Elektronenmikrophoto (10 OOOfache VergrdBerungX welches die kdrnige Struktur von im Ver- 
gleichsbeispiel I erhaltener amorpher Kieselerde veranschaulicht; 

Fig. 3 ist ein Elektronenmikrophoto (2000f ache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von un Beispiel 1 50 
der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikehi veranschaulicht; 

Fig. 4 ist ein Elektronenmikrophoto (1 0 OOOfache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von im Beispiel 

1 der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulicht; 

Fig. 5 ist em Elektronenmikrophoto (2000fache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von im Beispiel 2 
der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulicht; 55 
Fig. 6 ist ein Elektronenmikrophoto (10 OOOfache VergrdBerung); welches die kdrnige Struktur von im Beispiel 

2 der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikehi veranschaulicht; 

Fig. 7 ist ein Elektronenmikrophoto (2000fache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von im Beispiel 5 
der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikehi veranschaulicht; 

Fig. 8 ist ein Elektronenmikrophoto (10 OOOfache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von im Beispiel go 
5 der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikehi veranschaulicht; 

Fig. 9 ist ein Elektronenmikrophoto (2000fache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von hn Beispiel 

12 der vorliegenden Erfindung erhahenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikehi veranschaulicht; 

Fig. 10 ist ein Elektronenmikrophoto (10 OOOfache VergrdBerung); welches die kdrnige Struktur von im 
Beispiel 12 der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschau- 65 
licht; 

Fig. 1 1 ist ein Elektronenmikrophoto (2000fache VergrdBerung), welches die kdrnige Struktur von im Beispiel 

13 der vorliegenden Erfindung erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulicht; 
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Fig. 12 ist ein Elektronenmikrophoto (lOOOOfache VergroBening), welches die kSrnige Struktur von im 
Betspiel 13 der vorliegenden Erfmdung erhaltenen kugelformigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschau- 
Ucht; 

Fiigf. 13 ist etn Elektronenmikrophoto (2000fache Vergr6Berung), welches die kdmige Struktur von im Ver- 
5 gleidisbeispiel 6 erhaltenen kugelformigen. amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulicht; 

Fig. 14 tst ein Elektronenmikrophoto (lOOOOfache VergrdBening), welches die kdrnige Struktur von im 
Vergleichsbeispiel 7 erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulicht; 

Fig. 15 ist ein Elektronenmikrophoto (2000fache VergrdBening), welches die kdmige Struktur von im Ver- 
gleichsbeispiel 8 erhaltenen kugelfdrmigen, amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulicht; 
10 Fig. 16 ist ein Diagramm, welches die Komgr6Benverteilung auf Basis des Volumens der kugelfdrmigen, 
amorphen Kieselerdepartikel nach der vorliegenden Erfmdung veranschaulicht; 

Fig. 17 ist ein Diagramm, welches die Komgr5Benverteilung auf Basis der Anzahl der kugelfOrmigen, amor- 
phen Kieselerdepartikel nach der vorliegenden Erfindung veranschaulicht; und 
Fig. 18 ist ein Diagramm, welches schematisch die Bindung zwischen einem kugelfdrmigen Kieselerdepartikel 
15 und der Carboxymethylzellulose (CMC) zeigt 

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

Die vorliegende Erfindui^ basiert auf der Entdeckung, daB ein teilweise neutralisiertes Produkt eines Alkalisi- 

20 Hkates zu kugelfdrmigen TeUchen definierter Form mit guter Ausbeute anw&chst, wenn eine Carboxymethylzel- 
lulose mit einem Verfttherungsgrad, der innerhalb eines vorbestimmten Bereidies Uegt, im teilweise neutralisier- 
ten Alkalisilikat vorhanden ist 

Die Carboxymethylzellulose (CMC) ist ein Zellulosedther, in welchen eine Carboxymethylgruppe in eine 
Hydroxylgruppe der Zellulose eingeffihrt ist, und der oft als Zelluloseglykolat bezeichnet wird. Es ist theoretisch 

25 mdglich, CMC mit einem Verfttherungsgrade von 3 herzustellen, in welchem alle drei Hydroxylgruppen pro 
Zelluloseeinheit verfithert sind. Die meisten auf dem Markte befmdlichen CMCs haben einen Verfttherungsgrad 
von etwa 0^ bis tmgeffthr 1,0. In den letzten lahren wurden jedoch jene mit VerSitherungsgraden von ntcht 
weniger als 1,0 in weitem AusmaBe auf den Markt gebracht In vielen Fallen steht CMC fOr eine Natriumcarbox- 
ymethylzellulose (Na-CMC^ welche ein Natriumsalz ist, das in vorteilhafter Weise dazu benOtzt werden kann, 

30 das Ziel der vorliegenden Erfmdung zu erreichen. Der Wert des VerStherungsgrades von CMC wird unter 
Emhaltung der Aschenalkalimethode gefunden, (tie von der Assodation der CMC-Industrie festgesetzt ist 

GemSlB der vorliegenden Erfindung werden kugelfdrmige, amorphe Kieselerdepartikel auf stabile Weise 
eihalten, indem als Wachstumsmittel fOr die Koagulation eine Carboxymethylzellulose verwendet wird, die 
einen nicht klemeren Verfttherungsgrad als 0,5 aufweist, insbesondere einen nicht kleineren als 03 und am 

35 bevorzugtesten mit einem grGBeren ds 1. 

Es wird auf die Fig. 1 bis 6 Bezug genommen, wek^he Elektronenraster-Mikrophotos sind, die die kQmigen 
Strukturen von amorphen Kieselerdepartikeln veranschaulichen, die durch Verftnderung des Verfttherungsgra- 
des von CMC erhalten wurden, welche als Wachstumsmittel far die Koagulation nach der vorliegenden Erfm- 
dung verwendet wird 

40 Das heiBt, die Fig. 1 und 2 veranschaulichen die kdmige Struktur einer amorphen KieselsSure, welche durch 
Zugabe von CMC ernes Veriltherungsgrades von 0,45 in einem Anteil von 8,57% auf das Gesamtgewicht an SiOs 
erhalten wurde, und worin Fig. 1 die kdmige Struktur bei einer 2000fachen VergrOBerung veranschaulicht und 
Fig. 2 die kdmige Struktur bei 10 OOOfacher VergrdBerung zeigt Die Fig. 3 und 4 veranschaulichen die Partikel, 
welche durch Zugabe von CMC mit einem Ver&therungsgrade von 1,25 in einer Menge von 143% eriialten 

45 wurden, und die Fig. 5 und 6 illustrieren die Partikel, welche durch Zugabe von CMC nut einem Verfttherangs- 
grade von 1,4 in einer Menge von 1 1,4% erhalten wurden, wobei die VergrdBerung dieselbe wie jene der Fig. 1 
und 2 ist 

Aus diesen Elektronenraster-Mikrophotos versteht es sich. daB das amorphe KieselerdeprSzipitat ein Gelpro- 
dukt undefmierter Form ist wenn der Verlltherungsgrad 0^45 betrligt daB aber kugelfdrmige^ amorphe Kieseler- 
50 de definierter Form erhalten wird, die der Kugelform sehr nahe kommt wenn der Verfltherungsgrad nicht 
geringeral5 0,5 ist 

Die Komform und die Ausbeute der amorphen Kieselerde variiert in einem gewissen AusmaBe, je nach dem 
Polymerisationsgrad der verwendeten CMC, dem zugefQgten CMC-Anteil, der Konzentration an Si02 im 
Ldsungsgemisch des Alkalisilikates und der CMC, der Vlskosit&t des Ldsungsgemisches und dem Hilfsmittel fOr 

55 das Koagulationswachstum. Die Verwendung einer CMC mit einem hdheren VerHthemngsgrade als 1 verbrei- 
tert die Tolerierbarkeit der oben genannten Bedingungen und unterstUtzt den Erhalt einer besseren Filtrierungs- 
eigenschaft sowie einer besseren Ausbeute gegenOber jenen, welche einen nicht grdBeren Ver&therungsgrad als 
1 haben wfihrend des praktischen Verfahrens zur Herstellung und ermdglicht es Qberdies, Teilchen zu erhalten. 
die defmierte Formen und GrdBen besitzen. NatOrlich ist es mdglich. ein Prazipitat mit Kugelform zu erhahen, 

60 selbst wenn eine CMC mit einem nicht hdheren Ver^therungsgrade als 1 benutzt wird, indem man die oben 
erwahnten Bedingungen selektiv miteinander kombiniert und insbesondere indem man em Hilfsmittel fOr das 
Koagulationswachstum benutzt wobei ein zweckmSBiges AusmaB an Filtnerungseigensdiaft und eine verbes- 
serte Ausbeute auf rechterhalten wird (siehe die spater auf scheinenden Tabellen 1 bis 3). 
Die Gegenwart des Hilfsmittels fQr das Koagulationswachstum im Ldsungsgemisch vor der DurchfQhning der 

65 teilweisen Neutralisation, welches aus einem anorganischen Elektroljrten oder einem beliebigen anderen wasser- 
Idslichen, hochmolekularen Polymer zusammengesetzt ist ist bei der Unterstlitzung der Wulcung der CMC 
wirksam, um die amorphe Kieselerde zu einer Kugelform zu zOchten und urn die Ausbeute davon zu steigem, 
und sie ist besonders wuicsam, wenn die benutete CMC einen geringen Verfttherungsgrad hat oder wenn die 
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CMC in geringer Mcnge vcrwendet wird 

Die Fig. 7 und 8 sind Elektronenraster-Mikrophotos, welche die Kornstniktur lc6rniger, amorpher Kieselerde 
nach der vorliegenden Erfmdung veranschaulicht, die durch Zugabe von CMC mit einem Veratherungsgrade 
von 0,65 in ciner Menge von 11,4% und gleichzeitige Gegenwart von NaCI in ciner Menge von 10% des 
Gesamtgewichtes von SiOa erhalten wurde, aus welchen ersichtlich ist, daB die Teilchen eine gleichmaBige und 5 
nahezu sph&risdie Form besitzen. 

Damit die CMC die Wirkung des Koagulierens der teilweise neutralisierten Kieselerde zum AusfUllen k6rni- 
ger, amorpher Kieselerde in Kugelform zeigt und gemaO der vorliegenden Erfmdung eine erhdhte Ausbeute 
aufrechterhatten wird, soUte das Ldsungsgemisch keine starke Viskositat besitzen, und das ausgeMte kdmige 
Material sollte leicht zu filtern sein. Vom Standpunkte der Filtrierungseigenscliaft der ausgefallten ICieselerde- 10 
teilchen, und insbesondere vom Standpunkte der Filtrierungsgeschwindigkeit, sollte die Viskositat der 1% CMC 
bei einer Temperatur von 25^ C enthaltenden wfiBrigen LSsung nichl groBer als 1000 cp (Centipoise) und 
insbesondere nicht grdQer als 200 cp seia 

Die Faktoren, die die Viskositat des Ldsungsgemisches beeinfiussen umfassen den Veratherungsgrad der 
CMC, ihr Molekulargewicht (Polymerisationsgrad) und ihre Zugabemenge. Hinsichtlich des Molekularge^ch- 15 
tes der CMC sollte der durchschnittliche Polymerisationsgrad (P) von 10 bis 3000 und insbesondere von 200 bis 
lOOOreichen- 

Wenn P gering ist, muB die CMC in hdherer Menge zugegeben werden, und wenn P groB ist, erhoht sich die 
Viskositat selbst dann, wenn die CMC mit einem geringen Anteil hinzugefflgt wird, Daher ist der oben erwahnte 
Bereich von P f Qr die voriiegende Erf indung zweckmaBlg. 20 

Die Zugabemenge an CMC variiert je nach ihrem Veratherungsgrad und ihrem Polymerisationsgrad, sollte 
aber zweckmaBig in einem Bereiche von 1 bis 100 Gewichts-%, und insbesondere von 5 bis 50 Gewichts-% der 
Kieselerde (Si02) ira Ldsungsgemisch gewahlt werden. Wenn der Anteil ihrer Zugabe zu gering ist, reicht das 
Koagulationswachstum nicht aus, und wenn der Anteil ihrer Zugabe zu hoch ist, zeigt das Ldsungsgemisch eine 
erhdhte Viskositat, was einen wirtschaftlichen Nachteil ergibt. Im Hinblick auf die Neigung, nach der die 25 
Koagulation im Verhaitnis zu einer Erhohung des Veratherungsgrades steigend anwachst, sollte die Zugabe- 
menge an CMC verringert werden, wenn sie einen hohen Veratherungsgrad besitzt, urn die Viskositat des 
Ldsungsgemisches zu verringem. 

Die Fig, 13 und 14 sind Diagramme einer Kurve der KomgrdBenverteilung auf Basis des Volumens und der 
Kurve der KomgrdBenverteilung auf Basis der Anzahl der kugelfdrmigen, amorphen Kieselerde nach der 30 
vorliegenden Erfmdung, aus denen ersichtlich ist, daB die kdrnige, amorphe Kieselerde nach der vorliegenden 
Erfmdung eine gleichmaBige KomgrdBenverteilung zeigt, die nahe einer Monodispersion ist 

Im allgemeinen kann der Grad an Gleichfdrmigkeit der Partikeldurchmesser (PartikelgrdBen) in AusdrCicken 
des Verhaltnisses (D25/D75) eines Partikeldurchmessers (D25) bewertet werden, der einem integrierten Wert von 
25% auf einer Kurve der integrierten KomgrdSenverteilimg entspricht, und eines Partikeldurchmessers (D75), 35 
der einem integrierten Wert von 75% an derselben Kurve entspricht, und kann insbesondere durch einen Wert 
eines Verhaltnisses (1) 

D25/D7$ (I) 

40 

bewertet werden, worin D25 ein Teilchendurchmesser eines Wertes von 25% auf einer integrierten Kurve der 
PartikelgrdBenverteilung auf Basis des Volumens ist, wie durch ein Coulter-Zahlverfahren gemessen wird, und 
D75 ist ein Partikeldurchmesser eines Wertes von 75% davon. 

Das bedeutet. daB die PartikelgrdBenverteilung eng ist, wenn dieser Wert gering ist, und die PartikelgrdBen- 
verteilung breit ist, wenn dieser Wert groB ist 45 

GemaB der vorliegenden Erfmdung liegt ein Merkmal darin, daB die kdmige, amorophe Kieselerde gleichma- 
Bige KomgrdBen besitzt, bei denen das Verhaitnis Dss/Djs in der Verteilung auf Basis des Volumens nicht 
grdBer ais 2,0 und insbesondere nicht grdBer als 1.6 ist 

Oberdies kann die Kugelfdrmigkeit der kugelfdrmigen Partikel in Begriffen eines Verhaltnisses (Ds/Dl) des 
langen Durchmessers (Dl) und des kurzen Durchmessers (Ds) im Querschnitt (Projektionsebene) der Partikel 50 
bewertet werden* Bei der kdmigen, amorphen Kieselerde nach der vorliegenden Erfmdung nehmen die Partikel 
mit einer Kugelfdrmigkeit (Ds/Dl) uber einen Bereich von 0^0 bis 1,00 mehr als 80% der Gesamtmenge ein und 
zeigen eine ausgezeichnete Fluidisierungseigenschaft und Dispersionsetgenschaft 

GemaB der vorliegenden Erfindung wurde die Tatsache, daB em kugelfdrmiges Produkt einer defmierten 
Form anwachst, wenn die CMC wahrend der teilweisen Neutralisation des Alkalisilikates vorhanden ist, als 55 
Phanomen durch extensive Studien entdeckt und wird dahingehend angesehen, daB es vermutlich aus den 
folgenden GrOnden hervorgeht, obwohl diese theoretisch noch nicht In ausreichendem Grade geklart wurden. 

Das heiBt, daB beim Verfahren nach der vorliegenden ErHndung angenommen wird, daB das aus einem 
teilweise neutralisierten Produkt des Alkalisilikates zusammengesetzte kdmige Produkt eine feine Struktur 
bildet in der kugelfdrmige Primarpartikel aus Kieselerde in koUoidaler Form sich wie ein BOndel von Trauben eo 
mit der Polymerkette der CMC als Kera ansammeln. 

Fig. 18 veranschaulicht schematisch die Feinstruktur des kdmigen Materiales (worin n die Menge an Kieseler- 
de bezeichnet, die in Form kolloidaler Partikel vorliegt, und S ein Zellulosepolymer bezeichnet welches die CMC 
bildetX Wie ersichtlich, sind die Carboxylgruppen der CMC und eine Silanolgruppe an der Oberflache der 
Kieselerde Ober eine Wasserstoffbindung oder Uber eine lonenquervemetzung eines Natriumions aneinander- es 
gebunden, das dazwischenliegt Insbesondere enthait die CMC mit hohem Veratherungsgrad, die nach der 
vorliegenden Erfindung verwendet wird. groBe Anteile an Carboxylgruppen, die als Verbindungen zu den 
Kieselerdepartikein dienen, was nahelegt, daB die CMC zur Koagulation und zum Wachstum der Kieselerdepar- 
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tikel wirksam beitragt Dies wird auf eine ausgezeichnete Wirkung der Carboxymethylzellulose (CMQ nach der 
vorliegenden EiTindung aU Mittel fOr das Koagulationswachstum zurQckgefahrL 

Bei der vorliegenden Erfindung wird die Tatsache, dafi die CMC im ausgefallten kugelfdrmigen, aus einem 
teilweise neutralisierten Produkt eines Alkalisilikates ziisammengesetzten Produkt enthahen ist, durch die 
5 Tatsache bestStigt, daB die CMC zusammen mit einer darin enthaltenen Alkalikomponente aus den Partikeln 
herausextrahiert wird, wenn das ausgefallte kugelformige Produkt mit einer SSure neutralisiert wird. Selbst 
wahrend der Neutralisation mit der Saure wird das einmal gebildete kdmige Produkt in seiner eigenen Form 
aufrechterhalten, und die anderen Komponenten ais die amorphe Kieselerde warden entfernt, was es ermdglicht, 
kSmige Kieselerde in hoher Ausbeute zu erhalten, wobei eine gute Kugelform und eine scharfe PartikelgrdBen- 
10 verteilung aufrechterhalten werden. 

Die kdmige. amorphe Kieselerde nach der vorliegenden Erfmdung ist ein Agglomerat von Primarpartikeln 
von Kieselerde, Daher wird die spezifische BET-Oberflache von Kieselerde, je nach dem Grade der Aggrega- 
tion, relativ breit und reicht far gewdhnlich von 25 bis 800 mVg und insbesondere von 100 bis 600 mVg. Da femer 
der Grad der Aggregation hdher ist als jener von Silikagel u. dgU ist der Brechungstndex (25''Q so groB wie von 
15 1»44 bis 1.48. 

(Alkalisilikat) 

Bei der vorliegenden Erfindung besitzt das als Ausgangsmaterial benutzte Alkalisilikat eine Zusammenset- 
20 zung, die durch die Formel (2) 

M20*mSi02 (2) 

worin m eine Zahl von 1 bis 4 und insbesondere von 2J5 bis 3^ ist, und M ein Alkaliatom ist, wie Kalium oder 
25 Lithium, reprasentiert wird, und insbesondere in Form einer waBrigen Ldsung eines Natriumsillkates vorliegt 
Die Zusanunensetzung des Alkalisilikates steht in Beziehung zur Stabilitat des Ldsungsgemisches, zur Ausbeute 
des gebildeten kdmigen Produktes und zur TeilchengrdBe, Wenn das molare Verhaltnis (m) von SiOa kleiner ist 
als der oben genannte Bereich, so fallen die teilweise neutralisierten Partikel nur wenig aus, die Ausbeute ^llt ab, 
die Form der Partikel wird ungleichmaBig, und die Saure wird in erhohter Menge dazu benOtigt, um die teilweise 
30 Neutralisierung durchzufUhren. Wenn anderseits das molare Verhaltnis von SiOa grdBer wird als der obige 
Bereich, so verliert das LSsungsgemisch seine Stabilitat, die Form der Teilchen weicht von der Kugelform ab, 
und die PartikelgrSBenverteilung verliert an Scharfe. 

Die Konzentration des Alkalisilikates im Ldsungsgemisch soUte ais SiOj von 3 bis 10 Gewichts-% betragen 
und msbesondere von 4 bis 8 Gewidits-%. 

35 

(Mittel fUrdas Koagulationswachstum) 

Bei der vorliegenden Erfmdung wird die Carboxymethylzellulose (CMC) als Mittel fUr das Koagulations- 
wachstum in einer Menge von 1 bis 100 Gewichts-% und insbesondere von 5 bis 50 Gewichts-% auf die gesamte 
40 Kieselerde (SiOj) in der waBrigen L5sung des Alkalisilikates benutzt 

Wie bei wasserldslichen Polymeren allgemein variiert die Viskositat der CMC hauptsachlich in Abhangigkeit 
vom Polymerisationsgrad der die CMC bildenden ZellulosemolekOle. Wenn die Viskositat hoch ist, wird es 
schwierig, das kdmige Produkt zu zOchten und auszufailen bzw. das kSmige Produkt durch Filtration abzuschei- 
deiL Es ist erwtinscht, daB die bei der vorliegenden Erfmdung verwendete CMC kein so hohes Molekulargewicht 
45 besitzt, das — in Begriffen des oben erwahnten Polymerisationsgrades — von 10 bis 3000 und vorzugsweise von 
200 bis 1000 betragen soUte. 

Der Veratherungsgrad der CMC und andere bei der vorliegenden ErHndimg zur Anwendung gelangende 
Bedingungen sind oben beschiieben. GemaB den durch die vorliegende Erfindung speziHzierten Bedingungen 
wird zu zuvor erwahnte Struktur der btindelartigen Aggregate in wirksamer Weise gebildet Die CMC l6st sich 
50 leicht in Wasser auf und kann als Pulver zugegeben werden. Zur leichten Handhabung soUte die CMC jedoch so 
benutzt werden, daB sie zuvor in einer waBrigen Ldsung aufgeldst wird. 

Wie vorher erwahnt, wird die CMC Uberdies aus den angehauften Aggregaten durch die Neutralisiation mit 
einer Saure extrahiert, wobei das meiste von ihr in das Filtrat wandert Deshalb kann das Filtrat wieder als Mittel 
f Qr das Koagulationswachstum verwendet werden. 

55 

(Hilfsmittel fOr das Koagulationswachstum) 

Bei der vorliegenden Erfmdung 1st es zulassig, in Kombmation mit der CMC ein Hilfsmittel far das Koagula- 
tionswachstum zu verwenden, das aus einem wasserldslichen anorganischen Elektrolyten oder einem beliebigen 

GO anderen wasserldslichen hochmolekularen Polymer zusammengesetzt ist Als wasserldslicher anorganischer 
Elektrolyt kann jeder beliebige anorganische Elektrolyt verwendet werden, vorausgesetzt, er ist in Wasser 
Idslich und zeigt die Koagulationswirkung far ein Sol u. dgL Es kann ein Salz einer Mineralsaure oder ein Salz 
einer organischen Saure von Metallen der Gruppen 1, 2, 3 und 4 des Periodischen Systems oder von anderen 
Obergangsmetallen verwendet werden. Geeignete Beispiele werden unten beschrieben: 

65 Alkalimetallsalze von Mineralsauren, wie NaCl, Na2S04; Erdalkalimetallsalze von Mineralsauren. wie Katzi- 
umchlorid, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat und Kalziumnitrat; und andere wasserldslidie Metallsalze, wie 
Zinkchlorid, Zinksulfat, Aluminiumsulf at, Alummiumchlorid und Titanylsulf at 
Unter diesen ist das Alkalimetallsalz eines der bevorzugten Hilfsmittel fflr das Koagulationswachstum. Dies 
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deshalb, weil das Alkalimetallsalz eine Komponente ist, die wahrend der teilweisen oder vollstandigen Neutrali- 
sation als Nebenprodukt gebildet wird und im Filtrat enthalten ist, aus dem die letztliche kornige Kieselerde 
isoliert wird Indem es dem Losungsgemisch erneut zugegeben wird, kann das Alkalimetallsalz in effizienter 
Weise zusammen mit der wiedergewonnenen CMC nochmals benutzt werden. 

Anderseits zeigt ein mehrwertiges Metallsalz im Vergleiche mit einem einwertigen Salze eine groBe Koaguia- 5 
tionswirkung fflr ein Sol und bewirkt eine Koagulation der teilweise neutralisierten Kieselerde, selbst wenn es in 
eincr geringeren Menge als der des einwertigen Metalles zugegeben wird. Wenn es daher zulassig ist, ein 
mehrwertiges Metall beizumischen, ist es erlaubt, ein mehrwertiges Metallsalz zu verwenden. 

Als Hilfemittel fttr das Koagulationswachstum ist es ferner zulassig, ein beliebiges anderes wasserldsliches 
hochmolekuiares Polymer zu benutzea Das bedeutet, daB je nach den Erfordemissen ein nichtionisches hoch- 10 
molekuiares Polymer verwendet werden kann, das mit der CMC vertraglich ist. wie Starke, Guagummi, Gummi 
von Robinienbohnen, Gummi arabicum, Tragantgummi, Britischgummi, Kristallgummi, Senegalgummi, PVA, 
Methylzellulose, Natrium-Polyacrylat, Hydroxyfithylzellulose, Methylzellulose, Athylzellulose. Polyathylengly- 
kol u. dgL in geringen Mengen in Kombination mit der CMC 

Far diesen Zweck sollte das andere wasserldslicfae hochmolekulare Polymer in einer solchen Menge verwen- 15 
det werden, daQ es die Viskositat des Ldsungsgemisdies nicht erhdht, dh. es sollte in einer nicht grdBeren 
Menge als 40 Gewichts-%, und insbesondere nicht mehr als 20 Gewichts-%, auf die Gesamtmenge an bei der 
voriiegenden Erfindung gebrauchten CMC angewandt werden. 

(Saure) 20 

Als Saure kann eine Vielzahl von anorganischen SSuren und organischen Sfiuren benutzt werden. Vom 
wirtschaftlichen Standpunkte aus ist es erwtinscht. eine Mineralsaure zu verwenden, wie SchwefelsSure, Salzs&u- 
re, Salpetersaure und Phosphorsaure. Unter diesen ist Schwefelsaure vom Standpunkte der Ausbeute an 
karnigem Produkte und der GleichmaBigkeit des Partikeldurchmessers und der -form die ausgezeichnetste. Urn 25 
die homogene Reaktion durchzufuhren, ist es erwOnscht, die Saure in Form einer verdOnnten waBrigen Losung, 
und for gewfihnlich in einer Konzentration von I bis 15 Gewichts-%, anzuwendea Es ist ferner zulassig, diesen 
Sauren einen wasserlOslichen Elektrolyten, wie NaCl od dgL, und insbesondere ein saures Salz oder ein neutrales 
Salz hinzuzufOgen- Die Menge der zugemischten Saure sollte derart sein, daB sich durch die teilweise Neutralisa- 
tion ein faomogenes Losungsgemisch bildet (das transparent ist), und daB der pH-Wert des L6sungsgemisches 30 
von 10,2 bis 1 1,2, und insbesondere von 10,5 bis 1 1,0, betrdgt 

(Ausfallung des k6migen Produktes) 

Bei der voriiegenden Erfindung gibt es keine Beschrankung der Reihenfolge der Zugabe der oben erwahnten 35 
Komponenten. Beispielsweise kann die CMC hmzugefugt werden, nachdem die Saure der waBrigen Ldsung des 
Alkalisilikates zugegeben wurde, oder es mag umgekehrt die Saure nach der CMC der waBrigen L6sung des 
Alkalisilikates hinzugefiigt werden. Naturlich konnen sie auch gleichzeitig zugegeben werden. Das Hilfsmittel 
fur das Koagulationswachstum kann als waBriges Medium dazu benutzt werden, verschiedene Komponenten 
hinzuzufGgen, oder kann der Saure vorher zugegeben worden sein. Die Komponenten werden in ausreichendem 40 
MaBe miteinander vermischt und homogenisiert, worauf das Ldsungsgenusch stehen gelassen wird, so dafi cin 
teilweise neutralisiertes komiges Produkt ausgefallt wird 

Die Ausfailungsbedingungen bestehen far gew6hnlich un Stehenlassen des Ldsungsgemisches wahrend etwa 
1 bis ungefahr 50 Stunden, und vorzugsweise von etwa 3 bis ungefahr 20 Stunden, bei einer Temperatur von 0 bis 
lOO^'Q vorzugsweise von 10 bis 40°C FOr gewdhnlich wachst der Partikeldurchmesser der ausgefailten Teilchen 45 
mit Abnahme der Temperatur, und der Partikeldurchmesser der ausgefailten Teilchen nimmt mit Zunahme der 
Temperatur ab. Somit ist einer der Vorteile der voriiegenden Erfindung, daB das kamige Produkt durch Steuem 
der Temperatur kontrolliert wird Die ausgefailten Teilchen und die Mutterflussigkeit werden voneinander 
isoliert, und die neuerlich in Wasser dispergierten Partikel werden durch Zugabe einer Saure neutralisiert und 
natigenfalls mit Wasser gewaschen und getrocknet, ferner von 200 bis 800° C kalziniert und zum Erhalt des 50 
Produktes klassiert Die isolierte Mutterfliissigkeit und die Dispersionslasung enthalten nach der Neutralisation 
eine unausgefallte Kieselerdekomponente und CMC. die in effizienter Weise beim nachsten Male der Ausfallung 
neuerlich verwendet werden kdnnen. 

Ferner kann das Ldsungsgemisch erforderlichenfalls mit jedem beliebigen Kieselerdesol, welches einen f einen 
Partikeldurchmesser besitzt, mit Silikagel oder wasserfreiem Kieselcrdepulver als kerabildendes Mittel oder als 55 
Failmittel in der oben erwahnten Menge auf das Gesamtgewicht an Kieselerde (Si02) gemischt werden. Die 
benutzte Kieselerde sollte e'men Teilchendurchmesser in der GroBenordnung von Submikron haben. 

Erforderlichenfalls kann das Losungsgemisch ferner mit femen Teilchen, und insbesondere mit Submikron- 
Partikeln von Hydroxyden und Oxyden, wie von Titan, Zu-kon, Zinn, Selen, Wismuth und Antimon, zusatzUch zur 
Kieselerde vermischt werden, oder mit jedem Sol oder jeder Aufschlammung von feinen Metallteilchen. wie von eo 
Nickel, rostfreiem Stahl oder Gold um kugelfdrmige Partikel zu erhalten. in welchen die oben erwahnten 
Teilchen gleichmaBig dispergiert sind, wie es bei der voriiegenden Erfindung vorgesehen ist 

Als geeignetes Beispiel eines Kieselerdesols kann vorteilhaft Snowtex® (erzeugt von der Nissan Kagaku Co.) 
und Ludox* (erzeugt von der Dupont Co.) verwendet werden. Es ist jedoch ebenfalls zulassig, ein saures 
Kieselerdesol zu verwenden, das durch Behandeln des Alkalisilikates mit einer Mineralsaure erhalten wurde. 

Als Silikasol oder als wasserfreies Kieselcrdepulver mit feinen Partikeldurchmessem kann in vorteilhafter 
Weise Aerosil (erzeugt von der Nippon Aerosil Co.) und gedampfte Kieselerde [fumed silica] (erzeugt von WJi. 
Grace und Co.) verwendet werden. 
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Die Kieselerde nach dem Trockenverf ahren besitzt einen feinen Durchmesser der Primarteilchen, koagulierte 
aber zu betrachtUch groBen SekundarpartikeliL Es ist deshalb erwUnscht, die Kieselerde nach dem Trockenver- 
fahren einer NaBpulverisierung zu unterwerfen, urn sie als Aufschlammung mit einem kleineren Durchmesser 
der dispergierten Teilchen als 1 \im zu verwenden. Kieselerde, die durch Hydrolysieren eines organischen Silans, 
5 wie Trialkoxysilanen, erhalten wurde, ist hydrophob and besiut einen feinen Durchmesser der Primftrteilchen, 
welche wenige Partikel enthalten, die koaguliert sind, und Ist dazu geeignet, cine hydrophobe Eigenschaft zu 
verleihen. 

Es ist ferner zuiassig, als kernbildende Mitte! Pigmentpartikel, wie TitanweiB, ZinkblQte, Roteisenoxyd, Ei- 
senschwarz, gelbes Eisenoxyd, Zeolith, Hydrotalzit, Lithium-Aluminiumkarbonat, Titangelb, ChromoxydgrQn, 
10 Ultramarin. PreuBischblau. Kalziumkarbonat und RuB zuzugeben, die relativ feine Partikel sind. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es ferner zuiassig, das System, zusatzlich zur Mischung mit den oben 
erwahnten anorganischen Komponenten, mit derartigen organischen Komponenten, wie Weichmachem, 
Schmiermitteln, antistatischen Mittehi, Schleier verhindemden Mitteln, ultraviolette Strahlen absorbierenden 
Mitteln, infrarote Strahlen absorbierenden Mitteln, antioxydierenden Mitteln und antibakteriellen Mitteln, in 
15 solchen Mengen zu vermischen, dafi sie die Wurkung des Mittels far das Koagulationswachstum CMC nicht 
beeintrachtigea 

(Kdmige amorphe Kieselerde) 

20 Die k6rnige amorphe Kieselerde nach der vorliegenden ErHndung besitzt, in Kombinadon mit anderen, neuc 
Eigenschaften, d h. sie hat eine spezifische BET-Oberflache von 25 bis 800 mVg, wie zuvor erwflhnt wurde, 
besitzt einen Partikeldurchmesser Uber einen Bereich von 03 bis 50 jtm, wobei die Partikel insgesamt eine 
deutliche Kugelform aufweisen und nicht weniger als 80% der Partikel eine durch das Verhaitnis (Ds/Dl) des 
langeren Durchmessers (Dl) zum kOrzeren Durchmesser (Ds) der Teilchen von 0,90 bis 1,00 ausgedrQckte 

25 Kugelform besitzen, und wobei ferner eine Scharfe der PartikelgrdBenverteilung von 1,2 bis 2.0 vorhanden ist, 
wie durch die zuvor erwahnte Forme! (1) definiert wird, sowie einen Brechungsindex von 1,44 bis 1,48. 

Oberdies kann die kdmige amorphe Kieselerde mit emer Metallseife, einer harzsauren Seife, mit verschiede- 
nen Harzen oder Wachsen, einem Kopplungsmittel der Art von Silan, Aluminiumoxyd, Titan oder Zirkon, 
verschiedenen Olen vermischt werden. und kann erforderlichenfalls flberdies mit Oxyden oder Hydroxyden 

30 verschiedener Metaile oder von Kieselerde beschichtet werden. 

Es ist ferner moglich, ein Erdalkalimetall, wie Magnesium, Kalzium, Barium oder Strontium, oder Zink in Form 
eines Hydroxydes, eines Oxydes, eines Sables einer anorganischen Saure oder des Salzes einer organischen 
Saure mit den Oberfiachen der kugelfdrmigen Teilchen des gemaB der vorliegenden Erfindung erhaltenen 
teilweise oder vollstandig neutralisierten Produktes von Alkalisilikat umzusetzen, das als Vorlaufer dient, so daB 

35 der Vorlaufer seine kdrnige Struktur beibehalt, und daB die Oberflachenschicht der Teilchen zu einem porOsen, 
kugelfdrmigen Silikat verandert wird, wie Magnesium-Phillosilikat, Zink-Phillosilikat od dgL Je nach der Art des 
Metalles wird die Oberflache oleophil und zeigt erne besonders ausgezeichnete Dispersionseigenschaft im 
Harze, und zeigt ferner eine desodorisierende Wirkung oder eine geruchsauslOschende Wirkung. Die Hydrox- 
yde der Erdalkalimetalle kdnnen in einer Menge von 1 bis 20 Gewichts-% als Oxyde zur Gesamtmenge 

40 verwendet werden. 

Durch die Anwendung dieser Anteile konnen die amorphen Kieselerdepartikel nach der vorliegenden Erfin- 
dung in Mischung mit einer Vielzahl thermoplastischer Harze, wie Olefinharzen, z. B. ein kristallines Propylen- 
polymer (Homopolymer von Propylen oder Copolymer aus Athylen und Propylen), ein Polyathylen niedriger, 
mittierer oder hoher Dichte oder ein lineares Polj^thylen niedriger Dichte, ein iomsch quervemetztes Olefin- 

45 Copolymer, ein Copolymer aus Athylen und Vinylazetat und ein Copolymer aus Athylen und Acrylester; ein 
thermoplastischer Polyester, wie Polyathylen-Terephthalat, ein Polybutylen-Terephthalat u. dgL; Polyamidhar- 
ze, wie Nylon-6, Nylon-6,6, Nylon-63; Chlor enthaltende Harze, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid 
u. dgl; Polykarbonate; und Polysulfone. Insbesondere kdnnen die amorphen Kieselerdepartikel fOr harzgegosse- 
ne Gegenstande, wie fOr eine Vielzahl von verstreckten und unverstreckten sowie geblasenen Filmen, verwendet 

50 werden, um ihnen Gleiteigenschaften und Antiblockierungseigenschaften zu verleihen. 

Um dieses Ziel zu erreichen, kann die amorphe Kieselerde in einer Menge von 0,01 bis 10 Gewichtsteilen, und 
insbesondere von 0,02 bis 2 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteilen thermoplastischen Harzes zugeimscht 
werden. 

Oberdies kann die amorphe Kieselerde fflr eine Vielzahl von Anwendungen eingesetzt werden, wobei sie mit 
55 verschiedenen Anstrichfarben, als Streckpigment fOr Druckfarben, Klebemittel und Zusammensetzungen von . 
Beschichtungsharzen zugemischt werden, und sie kdnnen ferner als Trager- oder FOllmaterial fflr Arzneimittel, 
Nahrungsmittel, landwirtschaftliche Chemikalien und insektizide Mittel beigemischt werden. Konkret gespro- 
chen, kanti die amorphe Kieselerde als Mittel zur Verbesserung der FlieBeigenschaften von Tonem, von 
Poliermittehi hoher Qualitat, Faihnittel fflr die Entgianzung, Trager fOr die Chromatographie, Trager fflr Par- 
eo fums, FOlbnittel f Qr Kitte, Adsorbierungsmittel, als Mittel zur Verbesserung der FlieBeigenschaften. Trennmittel, 
FOllmittel far Gummi, Grundmittel fOr Keramik, und fOr Grundmittel fOr Kosmetika. wie als Pulvergnindlage, 
pastenartige Grundlage, Babypulver, Creme, Schweifisteuermittel a dgL verwendet werden. 

BEISPIELE 

65 

Die vorliegende Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele beschriebea Hier wurde die kdmige, 
amorphe Kieselerde hinsichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften gemessen und wurde durch die unten 
beschriebenen Verfahren bewertet 
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(l)PartikelgrdBe 

Wurde unter Einhaltung der Coulterzahlmethode (TA- 1 1 , erzeugt von Coulter Electronics Co.) durch Verwen- 
dung eines Aperturrohres von 50 |im gemessea 

(2) PartikelgroBe durch Elektronenrastermikroskopie 

Zwanzig reprasentative Teilchen wurden aus dem Bilde eines Photos ausgewfthlt, welches durch Verwendung 
eines Elektronenrastermikroskopes (S-570, hergestellt von Hitachi Ltd.) erhalten wurde, wobei die Durchmesser 
der Partikelbilder unter Verwendung eines MeBgerites gemessen werden und Ihr Durchschnittswert als Durch- 
messer der Primarpartikel angesehen wird. 

(3) Kugelfdrmigkeit 

Zwanzig representative Teilchen wurden aus dem Bilde eines Photos ausgewahlt, welches durch Verwendung 
eines Elektronenrastermikroskopes (S-570, hergestellt von Hitachi Ltd,) erhalten wurde, wobei der lange Durch- 
messer und der Icurze Durchmesser der Partikelbilder unter Verwendung eines MeBgerates gemessen werden 
um unter Einhaltung der folgenden Beziehung(3) einen Durchschnittswert zu finden: 

Kugelfdrmigkeit « kurzer Durchmesser (Ds)/langer Durchmesser (Dl) x 100 (3) 

(4) Brechungsindex 

Ein Ldsungsmittel (a-Bromnaphthalin, Kerosin) mit bekanntem Brechungsindex wird unter Verwendung 
eines Abb6-Refraktometers hergestellt Dann werden gemSB Larsen's Oleintauchung mehrere Milligramm des 
Probenpulvers auf einen Objekttrager gelegt, und ein Tropfen des L5sungsmittels mit dem bekannten Bre- 
chungsindex wird hinzugefugt, worauf ein Deckglas daraufgelegt wu-d und die Verschiebung der Beck-Unie 
unter Verwendung eines optischen Mikroskopes beobachtet wird 

(5) Spezifische Oberflache und Porenvolumen 

Wird unter Emhaltung des BET-Verfahrens unter Verwendung eines Sorptomatic, Series 1800, hergestellt von 
CARLO ERB A Co,, gemessen. 

(6)Ausbeute 

Das erhaltene Trockenprodukt wird hinsichtlich seines Gewichtes gemessen, als Anhydrid berechnet (gefun- 
den durch den Verbrennungsverlust bei 860°Q und wird durch den Anteil an SiOi geteilt. der aus dem 
Analysewert im Natriumsilikat gefunden wurde, welches ausgeworfen wurde, um die Ausbeute gemlB der 
folgenden Beziehung (4) zu finden: 

Ausbeute (%) = Gewicht des Anhydrids (g)/Gewicht des ausgeworfenen Si02 x 100 (4) 

(7) Chemische Zusammensetzung 

Gemessen unter Einhaltung des Analyseverfahrens fOr KJeselerde JIS M-8852. 

(8) Veratherungsgrad (Aschenalkalimethode) 

Etwa ein Gramm der Probe wird genau gewogen, in einen Keramik-Schmelztiegel oder einen Platin-Schmelz- 
tiegel gegeben, mild erhitzt und karbonisiert, und wird dann be! einer Temperatur verbrannt, die 600"C nicht 
Qberschreltet 

Nach dem Abkiihlen wird der Sdmielztiegel in einen Becher von 500 ml gebracht, etwa 250 ml Wasser 
eingegossen und ION Schwefelsaure in einer Menge von gerade 50 ml zugegeben, gefolgt von einem Kochen 
wShrend 30 Minuten. 

Nach dem AbkQhlen wird ein OberschuB an Saure mit einer ION Atzsodalosung unter BenUtzung von 
Phenolphthaiein als Indikator titriert In ahnlicher Weise wird ein Leertest durchgef Qhrt 

Erne andere Probe wird auf ihre Alkalitat oder Saure hin gemessen, und der Verfttherungsgrad (Ds) wird unter 
Beobachtung der folgenden Beziehungen (5) und (7) errechnet (die fOr jene angewandt werden, die eine nicht 
geringere Reinheit als 95% besitzen): 
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(N des Leertests/lONaOH ml - N/lONaOH ml) x F 
was serf reie Probe 

- Alkalitat 

+ Saure (5) 
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Urn die Alkalitat und die Saure zu messen, wird etwa cin Gramm der Probe genau gewogen und in ungefahr 
200 ml Wasser aufgeldst 1 ON Schwef elsSure wird in einer Menge von gerade 5 ml zugegeben, gefolgt von einem 
Kochen fiber 10 Minuten. Nach dem AbkQhlen wird die Saure mit einer ION AtzsodalOsung unter BenQtzung 
IS von Phenolphthalein als Indikator titriert, und die Alkalitat bzw. Sfture wird unter Beachtung der folgenden 
Beziehung (6) errechnet Der Wert mit positivem Vorzeichen stellt die Alkalitat dan Wenn der Wert cin 
negatives Vorzeichen hat, stellt ihr Absolutwert die Saure dar. 



Alkalitat (+) ml 5 x F« - ION NaOH ml x F 

Saure (-) ml wasserfreie Probe (6) 

F : Faktor von ION NaOH 
F* : Faktor von ION HjSO^ 



162A 

X (DS) « (7) 

30 10 000 - 80 A 

(auf zwei Dezimale ausgedrackt, die dritte 

Dezimale ist aufgerundet) 



(Beispiel 1) 



Ein im Handel erhaltliches Natriumsilikat Nr. 3 (Si02 22.0%, Na20 7.0%. SiOa/NajO - 3.25) wurde in einer 
Menge von 477 g (als 7% SiOj-Konzentration in der gesamten Ldsung) abgewogen und zusammen mit 53 ml 

40 reinem Wasser in einen rostfreien, 2 Liter fassenden Stahlbecher eingefOhrt. gefolgt von der Zugabe von 525 g 
(CMC/SiOa 0,15) einer 3% Carboxymethylzellulose (Veratherungsgrad 1,25, Polymerisationsgrad ungeffthr 
550, Viskositat einer 1%-igen waOrigen L5sung von 75 cp/25*'Q enthaltenden waBrigen L5sung unter Rfihren 
bei Verwendung eines Hi-Ruhrers. Nach ausreichender Dispergierung wurde das Gemisch in einem Bad mit 
konstanter Temperatur von 20* C gehalten. Dann wurden 445 g einer auf 20^*0 eingestellten 5%-igen Schwefel- 

45 saure (H2S04/Na20 « 0,42) unter RQhren langsam zugegeben (der pH-Wert nach dem EinschOttcn der Schwe- 
felsaure betnig 10,8). Nach beendeter Zugabe wurde das ROhren eingestellt, und das Gemisch wurde bei dieser 
Temperatur 12 Stunden lang abstehen gelassen. 

Nach dem 12-stflndigen Stehenlassen wurden das Prazipitat tmd die MutterflOssigkeit voneinander durch 
Filtrieren abgeschieden, der erhaltene Kuchen wurde emeut in reinem Wasser in genOgendem MaBe dispergiert, 

50 5%-ige Schwefelsaure wurde dazugegeben, bis der pH-Wert 3,0 betrug. Nachdem sich der pH-Wert auf einen 
Wert von 3,0 stabilisiert hatte, wurde das Gemisch eine Stunde lang gerOhrt, gefiltert, mit Wasser gewaschen, 
flber Nacht bei 1 10° C in einem Trockner mit konstanter Temperatur getrocknet und unter Verwendung einer 
ProbenmQhle pulverisiert, um ein feines, kdmiges Kieselerdepulver mit kugelfdrmiger Gestalt zu erhalten. 
Die R6ntgenstrahlendiffraktion wies nach. daB das Pulver amorph war. Die TabcUe 1 zeigt die Eigenschaften 

55 des Pulvers, die Fig. 3 und 4 sind Elektronenrastermikrophotos (SEM) des Pulvers. und die Fig. 13 und 14 
illustrieren eine Partikelgr5Benverteilung (auf dem Volumen basierend) sowie eine Partikelgr6Benverteilung 
(auf der Anzahl basierend). wie sie durch das Coulterzahlverf ahren gefunden wurden. 



(Beispleie 2 bis 4) 



Es wurden feine, kugelfdnnige Kieselerdepulver auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei aber 
eine CMC mit einem Veratherungsgrad von 1,4, einem Polymerisationsgrad von ungefahr 600 und einer Viskosi- 
tat einer 1%-igen waBrigen L6sung von 105 cp/25*C (Beispiel 2) vcrwendet wurde. eine CMC mit einem 
Veratherungsgrad von 1,7, einem Polymerisationsgrad von ungefahr 250 imd einer Viskositat einer 1%-igen 
65 waBrigen Ldsung von 35 cp/25**C verwendet wurde (Beispiel 3) bzw. eine CMC mit einem Veratherungsgrad 
von 2,25, einem Polymerisationsgrad von etwa 800 und einer Viskositat einer 1 %-igen waBrigen Ldsung von 1 70 
cp/25''C (Beispiel 4) verwendet wurde. Die Fig. 5 und 6 sind Elektronenmikrophotos (SEM) von Beispiel 2, und 
die Tabelle 1 zeigt Eigenschaften der in den Beispielen 2. 3 und 4 erhaltenen Pulver. 
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(Beispiel 5) 

Es wurde ein feines, kugelformiges Kieselerdepulver auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 erhalten, wobei aber 
eine CMC mit einem Veratherungsgrad von 0.65, einem Poiymerisationsgrad von ungefahr 550 und einer 
Viskositat einer 1%-igen waBrigen Losung von 80 cp/25*C verwendet wurde, und als Saure 5% SchwefelsSure 5 
verwendet wurden, zu weicher lO^g NaCl aufgel6st wurden, und das Wasser so zugegeben wurde, daB die 
Gesamtmenge der Ldsung i 500 g betrug* Die Tabelle 1 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers, und die Fig. 7 und 
8 sind Elektronenmikrophotos (SEM) dieses Pulvers. 

(Beispiel 6) iO 

Es wurde ein feines, kugelfdrmiges Kieselerdepulver auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 erhalten, wobei aber 
Natriumsiiikat (SiO: 22,0%, Na20 7,0%, SijO/NajO = 3,25) in einer Menge von 409 g (6% als SiOa-Konzentra- 
tion in der gesamten Ldsung, CMC/SiO: = 0,175) verwendet wurde, und 5% SchwefelsSure in einer Menge von 
407 g (H2S04/Na20 « 0,45) verwendet wurde, und reines Wasser so zugegeben wurde, daB die Gesamtmenge 15 
der Ldsung 1500 g betrug. Die Tabelle 1 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers. 

(Beispiel 7) 

Es wurde ein feines, kugelformiges Kieselerdepulver auf dieselbe Weise wie in Beispiel I erhalten, wobei aber 20 
Natriumsiiikat (Si02 22,0%, NaaO 7,0%, SizO/NaaO « 3,25) in einer Menge von 341 g (5% SiOrKonzentration 
in der gesamten L6sung, CMC/SiOa = 0,21) verwendet wurde, 5% SchwefelsSure in einer Menge von 377 g 
(H2S04/Na20 = 0,5) verwendet wurde, und reines Wasser so zugegeben wurde, dafi das Gesamtgewicht 1500 g 
betrug. Die Tabelle 1 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers. 

25 

(BeispieleSbislO) 

Es wurden feine, kugelfdrmige Kieselerdepulver auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, indem die 
Ausgangslosung vor dem Mischen auf Temperaturen von 5^*0, 30^C und 50*0 gehalten wurde. Die Tabelle 2 
zeigt die Eigenschaften dieser Pulver. 30 



(Beispiel 11) 

Es wurde ein feines. kugelfdrmiges Kieselerdepulver auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 erhalten, wobei aber 
Natriumsiiikat in einer Menge von 545 g (8% SiOa in der gesamten Ldsung), 3% CMC in einer Menge von 413 g as 
{CMC/SIO2 = 0,103X 5% Schwefelsfture in einer Menge von 542 g (H2S04/Na20 « 0,45) verwendet wurde und 
dieTemperatur des Ausgangsmateriales auf 10'*C eingestellt wurde. 

(Beispiel 12) 

40 

Das Verfahren wurde auf dieselbe Weise wie in Beispiel 7 durchgefuhrt, wobei aber NatriumsUikat (Si02 
22,0%, NaaO 7,0%, SiOa/NajO « 3,25) in einer Menge von 341 g (5% Si02-Konzentration in der gesamten 
Ldsung, CMC/S1O2 - (V5) verwendet wurde. 5% Schwefelsaure in einer Menge von 453 g (H2S04/Na20 = 0,6) 
verwendet wurden, und indem reines Wasser derart zugegeben wurde, daB das Gesamtgewicht 1500 g betrug. 
Das ROhren wurde eingestellt, und das Ldsungsgemisch wurde drei Stunden lang stehen getassen. 43 

Nachdem es drei Stunden lang stehen gelassen worden war, wurde das Ldsungsgemisch geruhrt und disper- 
giert, gefolgt von der Zugabe von 5%-iger Schwefelsaure, bis der pH-Wert 3,0 betrug. Als der pH-Wert auf 
beinahe 3,0 stabtlisiert war, wurde das Gemisch eine weitere Stunde lang geriihrt Das Verfahren wurde dann auf 
dieselbe Weise wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, gefolgt von einem Kalzinieren bei 500*0 wahrend zwei Stunden, 
um ein feines, kugelfdrmiges Kieselerdepulver zu erhalten. so 

Die Tabelle 2 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers, und die Fig. 9 und tO sind Elektronenmikrophotos (SEM) 
dieses Pulvers. 

(Beispiel 13) 

55 

Ein im Handel erhaitliches Natriumsiiikat Nr. 3 (Si02 22,0%, Na20 7,0%, Si02/Na20 = 3,25) wurde in einer 
Menge von 334 g (7% Si02-Konzentration in der gesamten Ldsung) abgewogen und zusammen mit 471 ml 
reinen Wassers in einen rostfreien, 2 Liter fassenden Stahlbecher eingeftihrt, gefolgt von der Zugabe von 5% 
Schwefelsaure in einer Menge von 333 g (H2S04/Na20 - 0,45), um den pH-Wert auf 10,5 einzustellea Das 
Ldsungsgemisch wurde in einem Bad mit konstanter Temperatur von 20"* C gehalten. go 

Dann wurde Kieselerdesol (Snowtex 0, hergesteUt von Nissan Kagaku Co.) in einer Menge von 210 g (30% als 
Si02 berechnet) unter ROhren langsam zugegeben, so daB das Gemisch nicht trtibwelB war. Dann wurden 525 g 
einer 3% CMC (Veratherungsgrad 1,25, Poiymerisationsgrad ungefahr 550, Viskositat einer 1%-igen waBrigen 
Ldsung von 75 cp/25°C) enlhaltenden waBrigen Ldsung zugegeben und genOgend dispergiert Das ROhren 
wurde dann eingestellt, und das Ldsungsgemisch wurde bel dieser Temperatur 15 Stunden lang stehen gelassen. $5 
Der pH-Wert betrug zu demjenigen Zeitpunkt, als das Ldsungsgemisch eben stehen gelassen wurde, 10.4. 

Das Verfahren wurde dann auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 durchgefOhrt, gefolgt von einem Brennen bei 
500° C wahrend zwei Stunden, um ein feines, kugelfdrmiges Kieselerdepulver zu erhalten. 
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Die Tabelle 2 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers, und die Fig. 11 und 12 sind Elektronenmikrophotos 
(SEM) dieses Pulvers. 

(Beispiel 14) 

5 

Ein im Handel erhaitliches Natriumsilikat Nr. 3 (Si02 22.0%. Na20 7.0%, Si02/Na20 - 3,25) wurde in einer 
Menge von 477 g (7% SiOrKonzentration in der gesamten Ldsung) abgewogen und zusammen mit 508 ml 
reinen Wassers in einen rostfreien. 2 Liter fassenden Stahlbecher eingefOhrt, gefolgt von der Zugabe von 173 g 
(Wassergehalt 9%) cines CMC-Pulvers (CMC/SiOj = 0,15) mit einem Veratherungsgrad von 1.25, einem 

to Polymerisationsgrad von ungefahr 550 und einer ViskositSt einer 1%-igen waBrigen Losung davon von 75 
cp/25**C) unter ROhren bei Verwendung eines Hi-Rflhrers. Nach dem Rflhren und AuflOsen wurde das Ldsungs- 
gemisch in einem Bad mit konstanter Tempera tur von 20* C gehalten. 

Das Verfahren wurde dann auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 durchgefflhrt, urn ein fetnes, kugelfdrmiges 
Kieseierdepulver zu erhalten. 

15 Die TabeUe 2 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers. 

(Beispiel 15) 

Das Verfahren wurde auf dieselbe Weise wie in Beispiel 7 durchgefOhrt, wobei aber Natriumsilikat in einer 
20 Menge von 341 g (5% SiOa-Konzentration in der gesamten L6sungX 673 g reines Wasser und 33 g CMC-Pulver 
(Wassergehalt 9%) mit einem Veratherungsgrad von 1,25, einem Polymerisationsgrad von ungefahr 250 und 
einer Viskositat einer 1%-igen waBrigen Losung davon von 18 cp/25**C) zugegeben wurden. Nach dem Rahren 
und Aufldsen wurde das Ldsungsgemisch in einem Gef aB mit konstanter Temperatur von 20° C gehalten. 
Dann wurde das Verfahren auf dieselbe Weise wie in Beispiel 12 durchgefOhrt, wobei aber 5%-ige Schwefel- 
25 saure in einer Menge von 453 g (H2S04/Na2S04 = 0,6) zugegeben wurde, um ein feines, kugelformigei Kieseler- 
depulver zu erhalten. 
Die Tabelle 3 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers. 

(Beispiele 16 und 17) 

Das auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 hergestellte Pulver wurde in einer Menge von lOOg, berechnet als 
Anhydrid. in einen 1 Liter fassenden Becher eingewogen, das Wasser wurde dazugegeben, um eine 1 5%-ige 
Aufschiammung davon zu bilden, gefolgt von der Zugabe von Magnesiumhydroxyd-Pulvers (Nr. 200, hergestellt 
von Kamishima Kagaku Co.) in als MgO berechneten, in Tabelle 3 gezeigten Mengen unter ROhren mit einem 
Magnetrfihrer. Nach genOgender Dispergierung wurde das Ldsungsgemisch in einem heiBen Bad bis auf 98* C 
erhitzt und bei dieser Temperatur 8 Stunden lang behandelt Nach abgeschlossener Behandlung wurde der 
Feststoffgehalt von der MutterflQssigkeit durch Saugftltrierung abgeschieden, mit Wasser gewaschen und iiber 
Nacht in einem Trockner mit konstanter Temperatur auf 1 1 0" C erhitzt 

Das getrocknete blockahnliche Produkt wurde unter Verwendung einer Probemuhle pulverisiert und eine 
Stunde lang bei 400* C gebrannt, um kugelfdrmige und por6se Magnesiumsilikat-Pulver zu erhalten. 
Tabelle 3 zeigt die Eigenschaften dieser Pulver. 

(Beispiel 18) 

Das auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 1 hergestellte Pulver wiuxie in einer Menge von 100 g (als Anhydrid 
berechnet) in einen 1 Liter fassenden Becher eingewogen, Wasser wurde zugegeben, um eine 15%-ige Auf- 
schiammung davon zu bilden, und dann wurde ein Reagenz-Magnesiunmitrat (Mg(N03)2*6H20) allmahlich in 
einer 1 0% MgO entsprechenden Menge unter Rahren mit einem MagnetrOhrer zugegeben, so daB es vollstandig 
aufgeldst wurde. 

Dann wurde 28%-iges Anunoniakwasser nach und nach zugegeben, um den pH-Wcrt auf 9,0 bis 93 einzustel- 
len. Das Ldsungsgemisch wurde dann in einem heiBen Bad auf 98''C erhitzt und bei dieser Temperatur zwei 
Stunden lang behandelt Das Verfahren wurde dann auf dieselbe Weise wie in Beispiel 15 durchgefOhrt, um ein 
kugelfdrmiges und pordses Magnesiumsilikat-Pulver zu erhalten. 
Die TabeUe 3 zeigt die Eigenschaften dieses Pulvers. 

(Beispiele 19 bis 21) 

Kugelfdrmige Silikate wurden auf dieselbe Weise wie in Beispiel 15 hergesteDt, wobei aber Bariumhydroxyd 
(Ba(OH)2, erstklassiges, von Wako Junyaku Co. hergestelltes Reagens), Kalziumhydroxyd (Ca(OF^2 erstkiassiges 
60 von Wako Junyaku Co. hergestelltes Reagens) und Strontiumhydroxyd (Sr(OH)2 • 8H2O erstklassiges von Wako 
Junyaku Co. hergestelltes Reagens) zugegeben wurden, anstatt Magnesiumhydroxyd zu verwenden, das in 
Beispiel 16 benutzt wurde, und zwar in solchen Mengen, daB BaO, CaO und SrO jeweite in einer Menge von 10% 
enthalten waren. Die Tabelle 3 zeigt die Eigenschaften dieser Pulver. 

65 (Beispiel 22) 

Eine f eine, kugelfdrmige Kieselerde mit einer durchschnittlichen PartikelgrOBe von 38 ^m wurde auf dieselbe 
Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei aber Natriumsilikat in einer Menge von 545 g (8% einer Si02-Konzen- 
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tration in der gesamtcn L6sungX 3% CMC in einer Menge von 240 g (CMC/SiOa ^ 0,06) und 5% Schwefelsaure 
in einer Menge von 507 g (H2S04/Na20 - 0,42) zugegeben wurden, und die Temperatur der Ausgangsmateria- 
lien ferner auf S^'C gehalten wurde. Die Eigenschaften waren wie folgt: 

D25D75 1.72, Kugeif6rmigkeit 038, augenscheinliches speztflsches Gewicht 0,72 g/ml, speziTische Oberflache 
500 mVg, Porenvolumen 039 tnl/g. 



Amorphe Kieselerde wurde auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei abcr 300 g einer L6sung 
verwendet wurde, die 3% CMC (CMC/Si02 » 0,0857) mit einem Verfitherungsrad von 0,45, einem Polymerisa- 
tionsgrad von ungefahr 550 und einer ViskositSt einer 1%-igen waBrigen Ldsung davon von 80 q)/25'*C) 
verwendet wurdea Die Fig. I und 2 sind Elektronenmikrophotos (SEM) dieses Pulvers, mit welchen bestatigt 
wird, da8 das Produkt nicht zu kugelfdrmigen Partikeln heranwuchs. 



Das Verfahren wurde auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei aber CMC mit einem Verathe- 
rungsrad von 0,65, einem Polymerisationsgrad von ungefihr 3200 und einer Viskositat einer 1%-igen w§Brigen 
Losung davon von 1700 cp/25''C verwendet wurde. Die Viskositat war jedoch so hoch, daB das Produkt teilweise 
geliert war und beinahe nicht gefiltert werden konnte. Daher war es nicht moglich, kugelfSrmige amorphe 
Kieselerdepartikel herzustellen. 



Kieselerdepartikel wurden auf dieselbe Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, wobei aber eine Ldsung verwendet 
wurde, welche 4% eines anionischen Natriumalginates mit hohem Molekulargewicht (Vergleichsbeispiel 3) 
enthielt, eine 5% einer nichtionischen. hochmolekularen Starke (von Nippon Shokuhin Kako Co. hergestelltes 
MS-4600) enthaltende Ldsung (Vergleichsbeispiel 4X erne 5% Gelatin enthaltende L6sung (Vergleichsbeispiel 5), 
eine 3% CMC mit einem Verfitherungsgrad von 4,6 enthaltende Ldsung (Vergleichsbeispiel 6), eine 4% PVA 
enthaltende Losung (von Kurare Co, hergestelltes PVA 117) (Vergleichsbeispiel 7% eine Polyathylenglykol Nr. 
400 (von Wako Junyaku Co. hergestellt) enthaltende waBrige Ldsung und das Wasser in einem Verhaltnis von 
1 : 3 (Vergleichsbeispiel 8) und eine 1% eines Koaguliermittels aus einem kationischen Polyamin hohen Moleku- 
largewichtes (M W = 8 000 000) enthaltende Ldsung (Vergleichsbeispiel 9) verwendet wurde, statt die in Beispiel 
1 verwendete w&Brige CMC-Ldsung anzuwenden, worauf die Produkte mit Wasser gewaschen wurden, ohne sie 
zu neutralisieren, sowie mit einer verdunnten SSure und schlieBlich mit heiBem Wasser gewaschen wurden. Im 
Ergebnis konnten die Produkte nur sehr schlecht gefiltert werden, und es wurden keine kugelfdrmige Partikel 
mit einheitiicher Gestalt erhaiten. 

Die Fig. 13, 14 und 1 5 sind SEM-Photographien der Pulver der Vergleichsbeispiele 6, 7 und 8. 



(Vergleichsbeispiel 1) 



(Vergleichsbeispiel 2) 



(Vergleidisbeispiele 3 bis 9) 
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GemfiB der vorliegenden Erfindung wird amorphe Kieselerde mit hoher Kugelfdrmigkeit und einer deutlichen 
Kugelform unter Aufrechterhaltung einer gleichmUfiigen PartikelgroBe und in hoher Ausbeute erhalten, indem 
cine Carboxymeth^ellulose (CMC) mit einem Veratherungsgrad von 0.5 bis 2J5, und insbesondere von 03 bis 2, 



16 



# 



DE 44 46 995 Al 



und einem Polymerisationsgrad von 10 bis 3000 in einer Menge von 15 bis tOO Gewichts-%, berechnet als St02, 
bezOglich der Kieseiende in einer w^Brigen Ldsung von Alkalisilikat bei einem Schritt der Neutralisierung der 
waQrigen L6sung des Alkaiisilikates mit einer SSure zugegeben wird. Bei diesem Verfahren ist das benOtzte 
Mittel for das Koagulationswachstum eine billig zur VerfOgung stehende CMC, die einen solchen Vorteii besitzt» 
daB die amorphen Kieselerdeteilchen mlt verringerten Kosten hergestellt werden icdnnen. 

Die erhaltene kdrnige, amorphe Kieselerde iiegt in spSrischer Teilchenfonn vor und hat eine spezifische 
BET-Oberfl&che von 25 bis 800 mVg und einen Partikeidurchmesser von 0,2 bis 50 fun, wie durch Verwendung 
eines Elektronenrastermikroskopes zu beobachten ist Daneben sind die Teilchen gleichfdrmig und haben eine 
scharfe Verteilung der durchschnittlichen PartikelgrSBen sowie ein augenscheinliches spezifisdies Gewicht von 
0,1 bis 0,8. 



I. Verfahren zum Herstellen kdrniger, amorpher Kieselerde, welches das Mischen einer wSBrigen Losung 
eines Alkaiisilikates, von Carboxymethylzellulose (CMC) mit einem VerSthenrngsgrad von 03 bis 2,5 und 
einer teilweise neutralisierenden Menge einer sauren waQrigen Ldsung und das Stehenlassen des erhalte- 
nen Ldsungsgemisches umfaBt, so daB ein k6miges Produkt aus dem teilweise neutralisierten Produkt des 
Alkaiisilikates gebildet wird, sowie das Neutralisieren des komigen Produktes mit e'mer S^ure. 

Z Verfahren nach Anspruch 1. bei dem die Carboxymethylzellulose (CMQ einen Polymerisationsgrad von 
10 bis 3000 aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch I, bei dem die Carboxymethylzellulose (CMC) einen Vcratherungsgrad von 0,8 
bis 2,0 besitzt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die wafirige Losung des Alkaiisilikates im L6sungsgemi5ch mit einer 
Konzentration von 3 bis 10 Gewichts-% als Si02 vorhanden ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Carboxymethylzellulose (CMC) in einer Menge von I bis 100 
Gewichts-% auf die Kieselerde (SiOi) in der waBrigen Losung des Alkaiisilikates zugegeben wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die waBrige L6sung der Saure wahrend der teilweisen Neutralisation 
derart zugegeben wird, daB der pH-Wert des Ldsungsgemisches 10^ bis 1 \2 betragt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem ein Hilfsmittel fflr das Koagulationswachstum, welches aus einem 
wasserldslichen anorganischen Elektrolyten oder jedem anderen hochmolekularen, wasserloslichen Poly- 
mer zusammengesetzt ist vor der Durchfiihrung der teilweisen Neutralisation vorhanden ist 

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem der wasserldsliche anorganische Elektrolyt in einer Menge von 05 
bis 100 Gewichts-% pro Kieselerde (Si02) in der waBrigen L6sung des Alkaiisilikates vorhanden ist 

9. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem feine, amorphe KJeselerdepartikel vor der Durchfuhrung der 
teilweisen Neutralisierung in emer solchen Menge dispergiert werden, daB sie das Ldsungsgemisch nicht 
trQbe werden lassen. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem eine Dispersion feiner, amorpher Kieselerdepartikel in einer 
Menge bis zu 100 Gewichts-Vo pro Kieselerde (Si02) in der waBrigen Ldsung des Alkaiisilikates zugegeben 
wird. 

II. Verfahren nach Anspruch I, bei dem die erhaltene kornige, amorphe Kieselerde eine spezifische 
BET-Oberflache von 25 bis 800 m^/g, eine GrdBe der Primarpartikel von 0,2 bis 50 ^ wie durch Verwen- 
dung eines Elektronenrastermikroskopes zu beobachten ist eine nicht geringere Kugelforraigkeit als 03 
und ein augenscheinliches Spezifisches Gewicht (JIS K-6220) von 0,1 bis 03 besitzt 

12. Verfahren zum Herstellen einer reformierten kdmigen, amorphen Kieselerde durch Behandein der 
durch das Verfahren nach Anspruch 1 erhaltenen kdmigen, amorphen Kieselerde mit dem Hydroxyd eines 
Erdalkalimetalles oder von Zink, mit einem Oxyd davon oder mit Salzen davon. 
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